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La st&6ospkificit6 des couplages entre protons &pares par cinq 

liaisons dans une disposition trans-trans coplanaire a et6 longtemps controver- 

see en sdrie het6rocyclique (I) (2). Son existence a Btd r6cemment demontree par 

l'un de nous, dans une etude en F?MN basse temp6rature et par rayons X (3) ainsi 

que par des exp&-iences d'effets Overhauser a basse tempdrature (4) sur les for- 

myl-2 bromo-4 thiophene et furanne. 

Grdce a l'existence de cette 

par PAN la conformation pref6rentielle 

sement substituds (5). Nous Btudierons 

ne 5 et furanne L ainsi que celle d'un 

substitu6.s. 

spdreosp6cificite nous avons pu dtudier 

de formyl-2 thiophenes et furannes diver- 

ici la conformation des formyl-3 thiophe- 

certain nombre de leurs derivds ortho 

Les formyl-3 thiophene 2 et furanne 1 sont plans par effet de conju- 

gaison ; ils peuvent done exister sous deux conformations : cis I et trans II 
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A notre connaissance aucune etude conformationnelle n'avait Qte ef- 

fectuee jusqu'a maintenant sur le formyl-3 furanne 1 par contre une etude du 

moment dipolaire (6) du formyl-3 thiophene 3 concluait a l'existence a tempera- 

ture ordinaire d'un melange de 75% de conform&e cis pour 25% de conform&e 

trans. 

En solution dans le CDC13 ou dans le DMSO d6, le formyl-3 furanne 

laisse apparartre un couplage stereospecifique JCH03H5 = 0.75 Hz (tableau I). 

L'existence de'ce couplage nous permet de conclure B la presence d'un certain 

pourcentage de conform&e trans. De plus si on examine les differents composes 

substitues en 2 et 3 du furanne placBs dans le tableau I, on constate que le 

substituant place en 2 est un groupement carbonyle conjugue avec le cycle. La 

coplaneite du systeme entraPne par raison d'encombrement sterique, une dispo- 

sition preferentielle trans de l'aldehyde. Par consequent la constantede cou- 

'lage JCH03 H observkdoit avoir une valeur tres voisine de la valeur maximum 5 
correspondant a un rotamere entierement trans. Nous constatons qu'elle est dans 

tous les cas tres proche de celle trouvee pour le formyl-3 furanne ; nous pou- 

vons done penser que ce compose existe presque exclusivement sous la conforma- 

tion trans. 

En solution dans le CDC13 le spectre de FWN du formyl-3 thiophene 5 

montre un couplage J CH03H5 
= 0,80 Hz. L'examen des derives de substitution de 

cet aldehyde qui possedent en 2 soit un halogene soit un groupement carbony 

laisse apparartre un couplage JCH03 H toujours superieur .?z celui observe pour 5 

le formyl-3 thiophene ; or ces composes presentent preferentiellement une con- 

formation trans de l'aldbhyde pour des raisons steriques ou Clectrostatiques. 

D'autre part on observe pour le formyl-3 hydroxy-4 thiophene 1 la valeur maxi- 

mum du couplage stereospecifique JCH03H5 = I,00 HZ car ce compose presente un 

cycle de chelation qui impose une conformation bloqude trans du groupement al- 

dehydique. Inversement les spectres des formyl-3 iodo-4 et formyl-3 bromo-4 

thiophenes 2 et 11 ne laissent apparaitre aucun couplage JCH03H5 a cause de la 

disposition cis de l'aldehyde imposee par la presence de l'halogene en 4. 

Les differentes valeurs de la constante de couplage JCH03H5 portees 

dans le tableau I nous ont permis de determiner le pourcentage de conform&e 

trans pour tous les composes decrits, et en particulier de remarquer que le 

formyl-3 thiophene 2 existe a temperature ordinaire en equilibre entre les deux 

conformations planes possibles = 80% de trans et 20% de cis, ce qui est en con- 

tradiction avec les etudes anterieures. 
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TABLEAU I 

R1 

H 

CCCH 3 

'OCZH5 
C02CH3 

H 

CCCH3 

H 

Br 

H 

I 

H 

R2 JCH03H5 
(Hz) 

Jobs 6 trans=- JmaJcxloo 

H 0,75 - 100% 

H 0,65 = 85% 

H 0‘65 = 85% 

H 0.70 = 93% 

H 0,80 80% 

H 1.00 100% 

OH I,00 100% 

H 0‘90 90% 

Br 0 0% 

H 0‘90 90% 

I 0 0% 

Nous avons montr4 prSc6demment (5) que la conformation des aldhhydes 

het&ocycliques est sous la ddpendance d'un certain nombre de facteurs : 

a)- les interactions attractives (s6rie thiophenique) ou repulsives (se- 

rie furannique) entre l'oxyg&ne aldghydique charge n&gativement et 

l'h&kroatome intracyclique ; 

b)- la difference de stabilite entre la conformation cis et trans dans 

l'encharnement C2=C3 -C-O, la forme trans Btant thermodynamiquement la 

plus stable : 

cl- les interactions r6pulsives entre la double liaison C2=C3 et le carbo- 

nyle charge negativement. 

NOUS remarquons que ces trois facteurs jouent dans le m?me sens dans 

le formyl-3 furanne, pour conduire a une conformation trans de l'aldehyde. Par 
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contre pour le formyl-3 thiophene ces interactions s'opposent, conduisant ainsi 

a un dlange des deux conform&res plans avec cependant predominance du rotamere 

trans. 

coNcLusIoN 

Cette etude preliminaire nous a permis de proposer les conformations 

pr&f&entielles des formyl-3 furannes et thiophenes a temfirature ordinaire, par 

examen de leurs constantes de couplage st6rdospdcifiques. Ces premiers resultats 

seront confirmes par des ex@riences de RMN a basse temp6rature. 

La mise en evidence des principaux facteurs qui influent sur la con- 

formation des alddhydes furanniques et thioph6niques nous permet de generaliser 

cette etude par RMN a d'autres aldhhydes h6t6rocycliques et de relier leurs con- 

formations aux different8 types d'interactions existant dans la mol6cule. 
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